i 



rGpublique francaise 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETY INOUSTRIEUE 



(u) N° de publication : 

(A n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction). 



2 420 852 



PARIS 



A1 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 



N° 78 08662 




@ G6n£rateur au lithium. 



(g) Classification Internationale (Int. CI. 2 ). H 01 M 4/40, 6/16. 

@ Date de depot 24 mars 1978 f k 14 h 39 mn. 

@) © ® Priorite revendiquee : 



@ Date de ta mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.L - «Listes» n. 42 du 19-10-1979. 

(g) Deposant : COMPAGNIE GENERALE D'ELECTRICITE, Societe anonyme, residant en France. 



(72) Invention de : Michel Armand, Raymond Brec et Alain Le Mehaute. 



(73) Titulaire : Idem (ru 



74) Mandataire : Michel Dalsace. 



Vente des fascicules a HMPRIMERIE NATIONALS, 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 7 5 



BNSDOCID: <FR 2420852A1 _l_> 



2420852 

La presente invention concerne un generates au lithium a electrolyse 
organique liquide . * 

Un certain nombre d'etudes ont ete developpees au cours de 3 dernieres 
annees sur introduction ou mieux "intercalation" electrochimique du lit*. 

I , s ™: S bidi — - — - ™ier 1- travaux 

^"-gham dxvulguea dans le brevet americain 4.04 9 .8 7 9, ainsi 

nT 7 ; 0 e : 5 r e3 " " BREC * * " — — - brevet francs 

Ces auteurs ont decrit notamment des composes tels que TiS, et NiPS 

Li x TiS 2 ou L ix NiPS 3 nds en oeuvre a 1'etat decharge 

Cependant on s'est apercu cue de tels composes, ainsi qu'un certain 
nombre de composes mineraux ne sont pas directanent syntheti sables par voie 
seehe, car a leur temperature de formation ces composes ne sont pas stables 
15 ma,s par centre lis se revelent stables a temperature ambiante 

Conformement a ces considerations les chercheurs de la "Bell Telephone 
Labs ont envisage notamment de stabiliser le degre d'oxydation 4 du vanadium 
en elaborant tout d'abord LiVS 2 puis en operant une oxydation electrochimique 
en vue d'enlever le lithium. 

20 De tels trayaux sont d'ailleurs exposes dans la revue "Mat .Res .Bull . 

Vol 12 PP.825-850 ( 1977 )" sous la rubrique "Cathodes pour batteries non 
aqueuses au lithium a base de VS 

^ La demanderesse s'est don/eff orcee de mettre au point de nouveaux " ' ' 
materiaux presentant one capacite elevee et stables meme apres un nombre 
25eleve de cycles charge/decharge . 

L'invention a done pour objet un generates electrochimique comportant 
une electrode positive, une electrode negative en contact avec un electrolyte ' 
lxqu.de caracterise par le fait que ladite electrode positive comporte un 
compose actif de formule generale A x M dans laquelle A est un metal 
30alcalin notamment le lithium, le sodium ou le potassiun, M est un metal 
de transition notamment le fer, le cuivre, le planb ou le nickel, S est 
du soufre ou du selenium, x etant compris entre 0 et 2, y etant compris 
entre 1 et 2 et z etant compris entre 1 et 4. 

D'autres caracteristiques et avantages de ^invention ressortiront de 
35 la description qui suit donnee a titre d'exemple purement illustratif mais 
nullement limitatif en reference aux dessins et diagrammes annexes dans 
lesquels : 

La figure 1 represente un generateur du type "bouton" selon ^invention. 
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Les figures 2 et 3 sont des diagrammes representant les performances 
electriques de generateurs selon l f invention. 

La demanderesse s'est done efforcee de developper une nouvelle electrode 
positive pour generateur a electrode negative de lithiun. 

Dans ce but elle a mis au point la fabrication de composes ternaires 
notamment du lithiun, du fer et du soufre dans lequel le fer presente une 
valeur comprise entre 2 et 3, un tel compose pouvant par oxydation electro- 
chimique menagee acquerir un etat d' oxydo-reduction superieur de 1 environ 
au precedent etat et presentant un etat stable ou metastable. 

Un tel compose est notamment LigFe^^. 

Le mode de preparation est le suivant : 

On realise un melange intime de Li 2 C0 3 et de Fe 2 0 3 en proportions stoechic- 
metriques. Ce melange est place dans une nacelle d'alunine et cette derniere 
dans un tube de quartz dispose dans un four. On chauffe a une temperature 
de 800 °C tout en faisant passer dans le tube un courant d 1 argon ayant barbotte 
dans du sulfure de car bone CS 2 et eel a durant 6 heures environ. 

II se produit une sulfuration du melange de C0 3 Li 2 et de Fe 2 0 3 par 
le soufre naissant resultant de la decomposition du sulfure de car bone, 
et eel a selon les reactions suivantes : 

2CS 2 ^Z? 2C + 4S 

Li 2 C0 3 -*Li 2 0 + 00 2 

Li 2 0 + Fe 2 0 3 + 2C + 4S — » Li 2 Fe 2 S 3 + 2C0 2 + S 
Le compose Li 2 Fe 2 S 3 peut etre determine de facon quantitative par une 
methode s pect rophot erne tri que d f absorption, et sa presence sous forme d' une 
phase unique est revelee par son spectre aux rayons X qui se trouve expose 



dans le tableau ci-dessous : 



d(A) 


6,210 


3,370 


3,120 


3,010 


2,952 


2,669 


2, 296 


2,050 


1, 951 


Inten- 
sity 
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m 




rf 


m 
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F 
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d(A) 


1,899 


1,773 


1,741 


1,627 


1,520 


1,339 


1,114 


1,062 




Inten- 
sive 
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tf 


tf 
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m 


m 





242035* 

Dam ce tableau f signifle une intensLte faiKLe 



tf " tresfaible 
m n n 

moyenn 



F " " fcrte. 
En outre, ce spectre permet de determiner l'absenee tn f a i 0 „ 
Li 2 S, FeS, FeS_. Autrement dit Li Fe S «. 

spieifique. 2 2 3 Respond bien & une phase unique 

On not era en outre que si les oon<m--i«„., - ^ . 
la temperature, ii est pos Sibl ! I* ^ varient, notamment 

Senerale Li Fe S *" C °° POS ' 3 de f °™*e 



10 general e Li 0 F e „s 

d 2 Z 

avec 3 ^ z ^4 



La tanoT ^ tmp ** w - de *»* on obtient le compose Li Fe S 

La temperature peut generalonent varier entre 200 et 100 0 o C De ZlI 2 2 3 ' 5 ' 
ainsi que lt a constats la ^ * e 3 °<»Poses f 

15 charge! FeS 7 * T ^-deresse, ne sont pas reduetibles a 1'etat 
charge en FeS ou FeS 2 , corps deja utilises dans des generateurs. 

De fa 5 on generale on peut fabriquer selon un mode simiiaire a celui 



20 



la suivante 

Ax My Sz 



Ces composes precedenunent decrits peuvent dont etre mis en oeuvre 
dans des generateurs a electron negative ^i^n 

dans ce qui suit native alcalde, comme 11 va etre decrit 



dans ce qui suit 
L'electr ode positive 



25 



30 



35 



Elle comporte done ledit comDose Av Mv <?, 
~ . mpose M y s z et en parti culier Li Fe <; 

». bom,, conduct, eieotroni,*,. „ u „ ,„„ ayeo ^^""T 

L 'electrode ne^ ativA 
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L'eleotrolyte 

II comport e un solvant organique stable vis-a-vis de l f electrode posi- 
tive et de l 1 electrode negative, dans lequel se trouve en solution in sel 
d f un metal alcalin A* 
5 * Plus precisement, ledit solvant peut etre choisi parmi le carbonate 

de propylene, le dioxolanne, le dimethoxyethane , le nitrcme thane, le tetra- 
hydrof uranne, general em ait , les esters cycliques , 

Ledit sel alcalin peut etre choisi parmi les per chlorates , les hexa- 
fluoroborates , les hexafluoroarseniates, les nitrates, les sulfates, les 
10 methylchlorosulf onates . 

On va donner maintenant en reference a la figure 1 un mode de realisa- 
tion pratique d f un gene rat eur elect rochind que sel on l f invention, du type 
"bouton" . 

Sur la figure 1, on a represents en 1 la masse active positive, en 2 
15 la masse active negative, et en 3 un separateur poreux impregne d»electro- 

lyte. Les references 4 et 5 design ent respectivement les collecteurs positifs 
et negatif en forme de coupelles . 

La masse active positive 1 en 1* occurrence LigFe^S^ est com prime e 
sous une force de 800 kgs dans la coupelle 4 et eel a en atmosphere d 1 azote 
20 sec. 

La masse active negative 2 en l f occurrence du lithiun est comprimee 
sous argon dans la coupelle 5* Le separateur 3 est du type cellulosique 
et il est impregne d f electrolyte forme de carbonate de propylene 1M dans 
lequel on a dissous du perchlorate de lithiim. Apres sertissage, le generateur 
25 ainsi eonstitue est charge durant 80 heures sous 200>iA/cm 2 . 

Le poids de matiere active etant de 66 miug, sa ca pa cite est de 1'ordre 
de 8mAh. 

La figure 2 qui represente la force electrcmotrice E en volts en fonction 
• de la ca pa cite de charge e Q en equivalents gramme il lustre sel on les courbes A, 
30 B et C des cycles char ge-de charge dil generateur ci-dessus et eel a sous diverses 
intensltes, a savoir 100/^A pour le cycle A, 780 /\k pour le cycle B et 100^A 
pour le cycle C. 

Selon un autre exemple de realisation, la masse positive 1 est consti- 
tute de Li 2 Fe 2 S 3,64 et la masse negative 2 de lithiun, l f electrolyte etant 
35 le meme que precedemment . La charge est realisee sous 200^i\A/cm^. 

La figure 3 qui represente les memes parametres que la figure 2 donne 

les courbes de charge et de de charge de Li 0 Fe 0 S_ r U (courbes D et 'P respecti- 

d d 3>o4 

van ent ) et de Li^Fe^S^ (courbes E et G respectivement). 

Selon encore un autre exemple de realisation, la masse active positive 1 
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c mporte 66 % de Li^e^ (ou de Li 2 Fe 2 S 3>64 ) et 33 % de noir d'aeetylene, 
1* elect rode n'gative etant en lithium. 

Contrairement aux precedents exemples, la masse positive 1 n'est pas 
comprimee sous pression dans la coupelle 4, mais simplement tassee. Dans 
ce cas, on constate une polarisation moindre que dans les cas precedents, 
la tension de decharge se stabilisant a 2 volts sous ZOO^A/cm 2 . 

Des resultats analogues sont obtenus en form ant un latex de la masse 
active positive par adjonction d'un liant tel que le polytetrafluor ethylene. 

Bien entendu, 1» invention n'est nullement limitee aux modes de realisa- 
tion decrits et represents, mais elle en couvre au contraire toutes les 
vari antes. 
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REVENDI CATIONS 

1/ Generateur electrochimique comportant une electrode positive, une electrode 
negative en contact avec un electrolyte liquide caracterise par le fait 
que ladite electrode positive comport e un compose actif de formule generale 
Ax My Sz dans laquelle A est un metal alcalin notamment le lithiun, le sodium 
ou le potassiun, M est un metal de transition notamment le f er , le cuivre, 
le plcmb ou le nickel, S est du soufre ou du seleniun, x etant compris entre 
0 et 2, y etant compris entre 1 et 2, et z etant compris entre 1 et 4. 
2/ Generateur selon la revendi cation 1 caracterise par le fait que ledit 
compose actif est Li 2 Fe 2 S zJ 2 ® tant compris entre 3 et 4. 
3/ Generateur selon la revendication 2 caracterise par le fait que ledit 
compose actif est Li^Fe^S^. 

4/ Generateur selon l f une des revendi cations precedentes caracterise par 
le fait que ladite electrode positive comport e en outre un corps choisi 
parmi le car bone, le graphite, le cuivre, le nickel, le fer et tout element 
de transition de la classification periodique. 

5/ Generateur selon la revendication 1 caracterise par le fait que ladite 
electrode negative comporte un desdits metaux A. 

6/ Generateur selon la revendication 5 caracterise par le fait que ledit 
metal A est le lithium. 

7/ Generateur selon la revendication 1 caracterise par le fait que ledit 
electrolyte com pr end im solvant organique dans lequel est dissous un sel 
dudit metal alcalin A. 

8/ Generateur selon la revendication 7 caracterise par le fait que ledit 
solvant organique est choisi dans le groupe comportant le carbonate de propy- 
lene, le dioxolanne, le dimethoxyethane, le nit ran ethane, le tetrahydrof urane , 
et les esters cycliques. 

9/ Generateur selon la revendication 7 caracterise par le fait que ledit 
sel est choisi dans le groupe comportant les perchl orates , les hexafluoroborates , 
les hexafluoroarseniates , les nitrates, les sulfates "^ es methylchlorosulf onates. 
10/ Generateur selon la revendication 1 caracterise par le fait que le compose 
actif positif est prepare successivement en melange ant un carbonate du metal A 
et un oxyde du metal M, en chauffant ce melange a une temperature comprise 
entre 200 et 1000°C sous courant d f un gaz neutre, de preference de I'argon 
renfermant un compose du carbone avec ledit element S. 



PL. 1- 3 24m " 



FIG.1 
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